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Whbrew regutom: Azot jednak moze by¢ hipertowarzyski!

Azot wystepuje powszechnie: w samym powietrzu jest go cztery razy wiecej niz tlenu.
Wigzania chemiczne tworzy jednak niechetnie, zwtaszcza z wiecej niz czterema atomami.
Chemicy z Warszawy przewidujg jednak, ze wbrew regutom typowej chemii w odpowiednio
dobranych warunkach moze sie pojawic azot, jakiego nikt jeszcze nie widziat: zdolny

do uformowania nawet szesciu wigzari chemicznych.

Tego nikt sie nie spodziewat. Symulacje komputerowe sugeruja, ze azot, pierwiastek doskonale
znany, na dodatek z reputacjg reagujacego niechetnie, przy odpowiednio wysokim cisnieniu
mogtby ztamac¢ chemiczne reguty i sta¢ sie nadzwyczaj towarzyski: jego pojedynczy atom bytby
wowczas w stanie utworzy¢ nawet szes¢ wigzan chemicznych. Zaskakujgcego odkrycia dokonali
naukowcy z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk (IChF PAN) w Warszawie i
Centrum Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego (CeNT UW), finansowani z grantéw
Narodowego Centrum Nauki.

Chemicy od dawna wiedza, ze azot moze niekiedy przyjmowaé wartosciowo$¢ rowng pie¢, co
oznacza, ze potencjalnie jest zdolny do uformowania wigzan z piecioma innymi atomami. Podobne
cechy wykazuje fosfor, ktéry sasiaduje z azotem w uktadzie okresowym pierwiastkéw.

,Azot zachowuje sie jednak inaczej niz fosfor: w praktyce pie¢ wigzan tworzy co najwyzej z
czterema innymi atomami, a jeszcze czesciej z trzema, jak w przypadku popularnego kwasu
azotowego HNO;. My postanowilismy zbada¢ metodami komputerowymi mozliwos¢ otrzymania
zwigzku, w ktérym pieciowartosciowy azot tgczytby sie z piecioma sasiadami za pomocg wigzan
kowalencyjnych, czyli chemicznych. Przeanalizowalismy tysiace struktur krystalicznych zwigzkéw
azotu z fluorem, powstajgcych w wysokich cisnieniach. MieliSmy nadzieje zobaczy¢ jakies struktury
zawierajgce czasteczki pentafluorku azotu, NFs. Zupetnie nie byliSmy przygotowani na to, ze w
jednym z krysztatow natrafimy na jony o wzorze NFg, w ktérych atom azotu jest zwigzany z az
szescioma atomami fluoru”, mowi dr Patryk Zaleski-Ejgierd (IChF PAN).

Dr Dominik Kurzydtowski (CeNT UW), wspotautor publikacji w czasopismie ,Scientific Reports”, tak
ttumaczy istote odkrycia: ,Do uformowania pojedynczego wigzania kowalencyjnego potrzeba
dwadch elektronow. Klopot z azotem polega na tym, ze tworzac réznorakie zwigzki tak ‘handluje’ on
elektronami, zeby zawsze miec¢ ich wokot siebie osiem, co wystarcza na wigzania z nie wiecej niz
czterema atomami. Nam jako pierwszym udato sie znalez¢ stabilny krysztat, w ktérym azot tamie
regute oktetu — czyli 6w wymaog posiadania doktadnie o$miu elektrondéw — i formuje wigzania z
udziatem tacznie az dwunastu elektronéw”.



Zwigzki, w ktorych jaki$ pierwiastek tamie regute oktetu, sg nazywane hiperwalencyjnymi. Tworzy
je wiele pierwiastkéw: fosfor, siarka, rozne metale. Zjawisko jest korzystne, poniewaz znaczgco
poszerza mozliwosci wigzania atomow w zwigzki chemiczne. Na przyktad gdyby nie
hiperwalencyjnos¢, siarka nie tworzytaby kwasu siarkowego, a fosfor nie mégtby byé¢ jednym z
budulcow DNA.

Obliczenia i symulacje zwigzane z poszukiwaniami hiperwalencyjnego azotu przeprowadzono w
IChF PAN z uzyciem teorii funkcjonatu gestosci elektronowej, a wiec metodg standardowo
stosowang w badaniach ciata statego. Autorzy odkrycia skorzystali jednak z jednego z bardziej
zaawansowanych wariantow tej teorii — funkcjonatu hybrydowego. Umozliwia on bardzo doktadny
opis wigzan chemicznych, co jednak wigze sie z wielokrotnym wydtuzeniem czasu obliczen.

.Badane przez nas zwigzki, a takze warunki, w jakich dochodzito do ich formowania, byly bardzo
egzotyczne. Dokfadnosé rachunkéw miata wiec znaczenie absolutnie priorytetowe i to z tego
powodu zdecydowalismy sie na obliczenia z wykorzystaniem funkcjonatu hybrydowego", mowi dr
Kurzydtowski i podkresla, ze przeprowadzenie symulaciji w rozsgdnym czasie byto mozliwe dzieki
wspétpracy z Interdyscyplinarnym Centrum Modelowania Matematycznego i Komputerowego
Uniwersytetu Warszawskiego.

Doktadna analiza wynikdw symulacji komputerowych pozwolita badaczom zidentyfikowac
unikatowg strukture krystaliczng, ktora przy wzroscie cisnienia w pewnym momencie samoczynnie
jonizowata sie w bardzo szczegdlny sposéb. Dochodzito wtedy do reorganizacji, podczas ktorej
krysztat molekularny, pierwotnie uformowany z mieszanki gazow NF; i F,, przeksztatcat sie w
ztozony krysztat jonowy, zbudowany z jonéw NF., NF;" i... NFg. (Warto tu przypomnie¢, ze mimo
egzotycznej nazwy, krysztaty jonowe sg w przyrodzie powszechne. Nalezy do nich wiele
mineratdw, w tym popularna sol kamienna, ktérej strukture krystaliczng tworzg kationy sodu Na*
oraz aniony chloru CI".)

Cisnienia wymagane do syntezy krysztatdéw zawierajgcych NFs wynoszg 400-500 tysiecy atmosfer
i w kategoriach mozliwoéci technicznych wspétczesnych laboratoriow badawczych uchodzg za
niezbyt duze. Symulacje sugerujg, ze po uformowaniu krysztaty pozostawatyby metastabilne nawet
W znacznie nizszych cisnieniach. Czy takze przy zwyklym cisnieniu atmosferycznym?

,Nie stawiatbym na to zbyt wielkich pieniedzy, ale nie mozna catkowicie wykluczy¢, ze
przewidziane przez nas krysztaty z unikatowymi jonami NF¢ kiedys mozna bedzie po prostu wzigé
do reki. Gdyby okazaty sie az tak stabilne, kto wie, moze udafoby sie znalez¢ dla nich ciekawe
zastosowania?”, zastanawia sie dr Zaleski-Ejgierd.

Jednak chwytanie w dion krysztatu z jonami NF¢ prawdopodobnie nie nalezatoby do najlepszych
pomystow. Juz trifluorek azotu jest silnym utleniaczem, ktéry trzeba magazynowaé w stalowych
butlach. Krysztat pentafluorku azotu z domieszkg NFe¢ bytby utleniaczem jeszcze silniejszym i
mozna przypuszczaé, ze nawet samo skonstruowanie pojemnika pozwalajgcego bezpiecznie go
przechowywac¢ mogtoby przysporzy¢ inzynierom sporych trudnosci.

Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk (http://www.ichf.edu.pl/) zostat powotany w 1955 roku jako jeden z pierwszych
instytutéw chemicznych PAN. Profil naukowy Instytutu jest silnie powigzany z najnowszymi $wiatowymi kierunkami rozwoju chemii
fizycznej i fizyki chemicznej. Badania naukowe sg prowadzone w dziewieciu zaktadach naukowych. Dziatajacy w ramach Instytutu
Zaktad Doswiadczalny CHEMIPAN wdraza, produkuje i komercjalizuje specjalistyczne zwigzki chemiczne do zastosowan m.in.

w rolnictwie i farmaciji. Instytut publikuje okoto 200 oryginalnych prac badawczych rocznie.
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